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Abstract of WO2004033135 

The invention concerns a moulded magnetic part 
consisting of layers of powder particles of a 
ferromagnetic material. An insulation arranged 
between said powder particles electrically isolate 
them at least partly from one another. The 
moulded part is reinforced by annealing. The 
invention also concerns a related production 
method and use of same comprising the following 
steps: treating a ferromagnetic material powder 
with a phosphate constituent; treating same with 
another constituent containing organofunctional 
silanes or a constituent containing both 
phosphates and organofunctional silanes; 
optionally adding compressing additives, binders, 
resins or lubricants; pressing the resulting 
compressed powder to form a green compact; 
annealing said green compact at a temperature 
exceeding the decomposition temperature of the 
organofunctional silanes to produce a 
mechanically reinforced moulded part. 
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(54) Bezeichnung: Pulvermetallurgisch hergestelltes weichmagnetisches Formteil mit hoher Maximal permeab i I itat, 
Verfahren zu seiner Herstellung und dessen Verwendung 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben ist ein magnetisches 
Formteil aus beschichteten Pulverteilchen, wobei die Pul- 
verteilchen aus einem ferromagnetischen Material beste- 
hen, die Pulverteilchen durch eine zwischen den Pulverteil- 
chen befindliche Isolation zumindest teilweise voneinander 
elektrisch isoliert sind und das Formteil durch Gluhung me- 
chanisch verfestigt ist, ein Verfahren zu dessen Herstellung 
und dessen Verwendung. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft ein pulvermetallurgisch hergestelltes weichmagnetisches Formteil mit hoher Ma- 
ximalpermeabilitat, und ein Verfahren zur Herstellung dieses Formteils aus metallischen Pulverteilchen, wobei 
die Pulverteilchen mit einer elektrischen Isolationsschicht versehen werden, so dass bei Anwendung des 
Formteils als Magnetkern in Wechselfeldern, wie sie beispielsweise in schnellschaltenden Magnetventilen auf- 
treten konnen, die Wirbelstromverluste gering sind. Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung dieses Form- 
teils in dynamischen Anwendungen, wie beispielsweise als Magnetkerne in Magnetventilen in Einspritzanlagen 
von Kraftfahrzeugen, als Kerne von Zundspulen, als Joche in Magnetsystemen zur Ventilsteuerung oder als 
Rotor bzw. Stator in Motoranwendungen. 

[0002] Bei der Entwicklung weichmagnetischer Pulververbundwerkstoffe der oben genannten Art werden fol- 
gende Eigenschaften gleichzeitig optimiert: 

1. ein maximaler spezifischer Widerstand, aus welchem minimale Wirbelstromverluste resultieren; 

2. eine minimale Koerzitivfeldstarke, durch welche minimale Hystereseverluste bewirkt werden; 

3. eine maximale Permeabilitat; 

4. ein maximaler Fullgrad mit Magnetmaterial, d.h. eine hohe Dichte, aus der eine maximale Sattigungspo- 
larisation resultiert. 

[0003] Insbesondere die Forderungen an den spezifischen Widerstand und die Koerzitivfeldstarke lassen sich 
in der Regel schlecht miteinander vereinbaren, da die notwendige Gluhung zur Reduzierung der Koerzitivfeld- 
starke in der Regel auch zu einer Verringerung des spezifischen Widerstandes fuhrt. 

[0004] Untersuchungen zeigen aber bei gegebenen Koerzitivfeldstarken das beste Widerstandsniveau, wenn 
man gleichzeitig relativ grofte Werte fur Permeabilitat und Dichte fordert. Es gewahrleistet eine Reduzierung 
der Koerzitivfeldstarke unter Beibehaltung eines hohen Widerstandniveaus. 

Stand der Technik 

[0005] Die US 2,601 ,212 schlagt zur Herstellung von weichmagnetischen Pulververbundwerkstoffen fur An- 
wendungen im Hochfrequenzbereich ein Verfahren vor, bei dem phosphatiertes Carbonyleisen mit 1 bis 6 
Gew.% Organosilanen als Binder versetzt werden. Nach dem Verpressen werden die Formteile bei Tempera- 
turen um die 150°C ausgehartet. Eine Gluhung und damit eine Zersetzung der Organosilane findet nicht statt, 
das heiftt, die Organosilane werden polymerisiert und liegen im fertigen Formteil als Binderpolymer vor. Die 
damit erzeugten Formteile sind bzgl. Einsatzfrequenzen kleiner 10 kHz untauglich. 

[0006] Ein Verfahren, welches dieser Tatsache Rechnung tragt, ist in der DE 34 39 397 beschrieben. Nach 
diesem Verfahren werden Pulverteilchen, die mit einer Phosphatisolation versehen sind, einer Gluhung in oxi- 
dierender Atmosphare bei einer Temperatur von maximal 600°C unterzogen. Die Gluhbehandlung fuhrt zu ei- 
ner Absenkung der Koerzitivfeldstarke des Eisens und erhoht aufgrund der Entstehung von Eisenoxid zwi- 
schen den Pulverteilchen die Festigkeit des Formteils. 

[0007] Ein ahnliches Verfahren mit anschlieftender Gluhung zeigt, dass ein Schutz der mit einer Phosphati- 
solation versehnen Pulverteilchen wahrend des Pressens mittels einer organischen Harzschicht moglich ist. 
[0008] Diese aus dem Stand der Technik bekannten pulvermetallurgisch hergestellten Formteile sind bezug- 
lich der Maximalpermeabilitat, welche bei 50 Hz und H = 10 A/cm bestimmt ist, herkommlichen weichmagne- 
tischen Legierungswerkstoffen noch deutlich unterlegen. So werden im allgemeinen Maximalpermeabilitaten 
von bis zu 200 erreicht. Fur bestimmte Anwendungen der Formteile, beispielsweise als Kernmaterial in Mag- 
netventilen der Kraftfahrzeugtechnik, ist jedoch haufig eine Maximalpermeabilitat von mindestens 275 vor- 
zugsweise grower 300, erwunscht. 

Aufgabenstellung 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Formteil mit weichmagnetischen Eigenschaften, 
hoher Maximalpermeabilitat, welche bei 50 Hz und H = 10 A/cm bestimmt ist, bei gleichzeitig hoher mechani- 
scher Festigkeit bereitzustellen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines 
weichmagnetischen pulvermetallurgisch hergestellten Formteils mit schnellem Ansprechverhalten, wobei un- 
ter einem guten Ansprechverhalten erfindungsgemafc verstanden wird, dass die frequenzabhangige Maximal- 
permeabilitat eines Kerns aus diesem Material im gesamten Frequenzband von 0 bis 4 kHz vorzugsweise min- 
destens 200 betragt. 

[001 0] Erfindungsgemaft wird die Aufgabe durch ein pulvermetallurgisch hergestelltes Formteil aus verpress- 
ten und gegluhten weichmagnetischen phosphatbeschichteten Pulverteilchen gelost, wobei die phosphatbe- 
schichteten Pulverteilchen vor der Gluhung mit organofunktionellen Silanen beschichtet worden sind, wobei 
der Gewichtsanteil der organofunktionellen Silane zwischen 0,1 und 3 Gew.% an dem ungegluhten Formteil 
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liegt und nach der Gluhung das Formteil keine polymerisierten Organosilane enthalt, gekennzeichnet durch ei- 
nen spezifischen Widerstand p > 10 \jQm, eine Koerzitivfeldstarke H c < 3,0 A/cm, Hystereseverlusten W H < 0,1 
J/kg bei einer Aussteuerung von B = 1 Tesla, einer Maximalpermeabilitat (gemessen bei f = 50 Hz) > 275 und 
eine Dichte y ^ 7,1 g/cm 3 . 

[0011] Der wesentliche Gedanke der vorliegenden Erfindung liegt zum einen in der isolierenden Wirkung des 
Materials und zum anderen in der schmierenden Wirkung der Silanschicht. Letztere ergibt sich dadurch, dass 
das organofunktionelle Silan nicht zu Siloxan auspolymerisiert wird, wie das in der oben genannten US 
2,601 ,212 der Fall ist. Dies wurde bei Temperaturen von ca. 100-150°C geschehen, beim Beschichtungspro- 
zess wird das Pulver aber lediglich bei ca. 50°C getrocknet. Bei der anschlieftenden Gluhung der gepressten 
Teile kommt es dann zur Polymerisierung, allerdings sind die entstehenden Siloxane nicht sehr temperaturbe- 
standig, so dass sie oberhalb von ca. 200°C zerstort werden. Es verbleibt im wesentlichen Si0 2 im Werkstoff. 
[0012] Insgesamt hat sich gezeigt, dass eine Gluhung, bei der die Organosilane zersetzt werden, nach dem 
Pressen geeignet ist, die besagten Verluste zu verringern. Zur moglichst effektiven Ausheilung von kristallinen 
Defekten und zur Forderung des Kornwachstums waren an sich moglichst hohe Temperaturen im Bereich von 
etwa 1100°C wunschenswert. Allerdings wurde bei dieser Temperatur die auf der Oberflache der Pulverteil- 
chen befindliche Phosphatisolation zerstort werden. 

[0013] Durch die schmierende Wirkung der nicht auspolymerisierten Silanschicht des Pulvers vor dem Ver- 
pressen kann der Anteil des Presshilfsmittels deutlich reduziert werden. Typischerweise wird Presshilfsmittel 
in einer Menge von ca. 0.5 Gew.% zugesetzt. Durch das Silan kann dieser Anteil auf 0.25 bzw. 0,125 Gew.% 
oder sogar 0 Gew.% gesenkt werden. Dies ist vorteilhaft fur die resultierende Dichte des Werkstoffes und fur 
die spezifische Gesamtverlustleistung (in W/kg). 

[0014] Diese setzt sich aus den Hystereseverlusten und den Wirbelstromverlusten zusammen: 

PFe=PH + Pw 0) 

[001 5] Dabei gilt eine proportionale Abhangigkeit der Hystereseverlustleistung von der Frequenz: 

Ph = W H .f (2) 

[0016] Die Wirbelstromverluste wiederum enthalten zwei Anteile. Einerseits flieflen die Wirbelstrome inner- 
halb der Pulverpartikel, andererseits auch uber das gesamte Teilevolumen: 

Pw = Pwp + Pwv (3) 
[001 7] Fur die Berechnung der Wirbelstromverlustleistung gilt allgemein: 
d 2 

Pw =z B q -f 2 (4) 

Pel 7 

(geometrieabhangiger Vorfaktorz, Durchmesser d, spez. Widerstand p el , Dichte y, Induktion B mit Exponenten 
q, Frequenz f) 

[001 8] Bei der Wirbelstromverlustleistung innerhalb der Pulverpartikel (mittlerer Durchmesser d) gilt der Vor- 
faktor z = tt 2 /20 (nach K. Honma und N. Hirano, R&D 2, 40^2 (1 980)). Fur den Widerstand und die Dichte sind 
die Werte fur Reineisen einzusetzen (y Fe = 7,87 g/cm 3 und p Fe = 0,1 \jQrr\) . 

[0019] Fur die Berechnung der Wirbelstromverlustleistung uber das gesamte Teilevolumen wird die unter- 
suchte Ringgeometrie in guter Naherung mit einer Toroidform angenahert. Man erhalt den Vorfaktor z = tt 2 /1 6 
(nach R. M. Bozorth, Ferromagnetism, IEEE Press, NewYork, 1993). Weiterhin benotigt man den Eisendurch- 
messer D des Toroids und die makroskopische Dichte. Legt man die gemessenen Hystereseverluste und Wi- 
derstande zugrunde, ergibt sich folgende Gleichung furdie Gesamtverlustleistung (bei einer Aussteuerung von 
B = 1 T): 

p Fe < W H x f + 627 (Ws 2 )/(kgm 2 ) xfxf + cx^xf 2 

mit der Obergrenze fur die Hystereseverluste W H < 0,14 J/kg. 

[0020] Wahrend der Gluhbehandlung setzen sich die organofunktionellen Silane in deren bei den entspre- 
chenden Reaktionsbedingungen entstehenden Reaktionsprodukte um. Beispiele fur solche Reaktionsproduk- 
te sind Siliziumoxide und Siliziumcarbide. 

[0021] Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, dass Formteile, die auf bekannte Weise isolierte Pulverteil- 
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chen, z.B. mittels Phosphaten isolierte Pulverteilchen, enthalten, durch Einsatz von organofunktionellen Sila- 
nen noch weiter verbessert werden konnen. Auch gegenuber einer ausschlieftlich durch den Einsatz einer Si- 
lizium enthaltenden Substanz gebildeten Isolationsschicht, ergibt sich eine Verbesserung der Eigenschaften 
des erfindungsgemaften Formteils. 

[0022] Die erfindungsgemafcen Formteile weisen gegenuber alien bekannten Formteilen mit vergleichbar ho- 
her mechanischer Festigkeit eine hohere Maximalpermeabilitat auf. 

[0023] Die Maximalpermeabilitat wird gemafi der Erfindung bei H = 10 A/cm und f = 50 Hz bestimmt. 
[0024] Beschreibung der Methode zur Bestimmung der Maximalpermeabilitat. 

[0025] Auf einen isolierten Ring der Probe mit den Dimensionen 33 * 20 * 6 mm 2 (Auf2>en-/lnnendurchmes- 
ser/H6he) werden eine Primarwicklung mit 1 00 Windungen und eine Sekundarwicklung mit 20 Windungen auf- 
gebracht. Die Erregung des Feldes erfolgt mittels einer Sinusspannung mit einstellbarer Frequenz. An der Se- 
kundarwicklung wird die Induktionsspannung mit einem Voltmeter ermittelt. 

[0026] Die Maximalpermeabilitat wird im allgemeinen durch Variation der Starke des angelegten Feldes und 
Aufsuchen des Permeabilitatsmaximums auf der Neukurve bestimmt. In der Regel liegt die Maximalpermeabi- 
litat des erfindungsgemafcen Formteils jedoch bei etwa H = 1 0 A/cm, so dass die Angabe der Permeabilitat bei 
diesem Magnetfeld der Maximalpermeabilitat mit ausreichender Ubereinstimmung entspricht. 
[0027] Die erfindungsgemafc angegebenen Werte fur die Maximalpermeabilitat bei 50 Hz entsprechen im we- 
sentlichen dem Wert der Maximalpermeabilitat im statischen Feld. 

[0028] Die Maximalpermeabilitat der erfindungsgemaften Formteile im quasistatischen Feld bei f = 50 Hz be- 
tragt vorzugsweise mindestens 275, insbesondere mindestens 300. Ganz besonders bevorzugt sind Formteile 
mit Maximalpermeabilitaten von mehr als 400, insbesondere 480. 

[0029] Im gesamten Frequenzband von 0 und bis 4 kHz betragt die Maximalpermeabilitat vorzugsweise min- 
destens 200. Besonders bevorzugt ist es, wenn die Maximalpermeabilitat zwischen 0 bis 4 kHz oberhalb 300, 
insbesondere 350 liegt. Ganz besonders bevorzugt sind solche Formteile, deren Maximalpermeabilitat zwi- 
schen 0 und 4 kHz oberhalb von 400 liegt. 

[0030] Fur bestimmte Anwendungen ist es wunschenswert, wenn die frequenzabhangige Permeabilitat der 
erfindungsgemafcen Formteile im Bereich von 0 bis 4 kHz bei einer hoheren Aussteuerung von B = 1 T (H > 
1 0 A/cm) moglichst grofl ist. 

[0031] Die frequenzabhangige Permeabilitat bei hoher Aussteuerung (1 T) betragt fur die erfindungsgemafcen 
Formteile vorzugsweise mindestens 200, insbesondere 250. 

[0032] Die Biegebruchfestigkeit der erfindungsgemaGen Formteile, welche nach der weiter unten beschrie- 
benen Methode bestimmt wird, betragt vorzugsweise mindestens 30 N/mm 2 . Besonders bevorzugt sind Werte 
von mehr als 50 N/mm 2 , insbesondere 60 N/mm 2 . Ganz besonders bevorzugt sind solche erfindungsgemaften 
Formteil, die eine Biegebruchfestigkeit von mehr als 80 N/mm 2 aufweisen. 

[0033] Das erfindungsgemaft eingesetzte ferromagnetische Material ist vorzugsweise Eisen, Kobalt-Eisen, 
Nickel-Eisen oder Silizium-Eisen, welches in Form eines Pulvers eingesetzt wird. Obwohl fur das ferromagne- 
tische Material eine moglichst hohe Reinheit bevorzugt ist, sind fertigungstechnisch bedingte geringe Unrein- 
heiten praktisch nicht zu vermeiden. Das erfindungsgemafle ferromagnetische Material enthalt daher geringe 
Mengen an Verunreinigungen wie beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Kohlenstoff. Der Koh- 
lenstoffgehalt liegt vorzugsweise unter 0,1%, insbesondere unter 0,03%. Der Stickstoffgehalt liegt bevorzugt 
unter 0,01%, insbesondere unterhalb 0,003% Beispiele fur erfindungsgemaft einsetzbare kommerziell erhalt- 
liche Eisenpulver sind solche der Bezeichnung "AT40.29", „ASC1 00.29" und "ABC1 00.30" der Fa. Hoganas 
AB, Schweden. 

[0034] Vorzugsweise ist fur die Teilchengrofce (d 50 ) der Pulverteilchen ein Wert von mindestens etwa 50 \irr\ 
sinnvoll. Im allgemeinen fuhren grofcere Teilchen auch zu hoheren Maximalpermeabilitaten. Eine Obergrenze 
lasst sich bei zweckmaftigerweise 400 \jrr\ angeben. 

[0035] Bei Optimierung der erfindungsgemafcen Formteile fur eine hohe Permeabilitat bei einer Aussteuerung 
von etwa B = 1 T ist ein Bereich von 50 bis 200 \jm besonders bevorzugt, da eine obere Grenze aufgrund der 
im Wechselfeld auftretenden Wirbelstromverluste gegeben ist. Zur Erzielung einer hohen Maximalpermeabili- 
tat ist ein Bereich von mehr als 200 bis etwa 400 fjm besonders bevorzugt. 

[0036] Die Koerzitivfeldstarke der erfindungsgemafcen Formteile betragt vorzugsweise 1 bis 3 A/cm. 
[0037] Im magnetischen Wechselfeld treten im erfindungsgemafcen Formteil elektrische Verluste auf, die sich 
im wesentlichen aus Hystereseverlusten und Wirbelstromverlusten zusammensetzen. In der Regel steigen die 
Verluste bei hoheren Frequenzen an. Unter Verlusten im Sinne der Erfindung werden die Gesamtverluste aus 
alien gemessenen Verlustanteilen verstanden. 

[0038] Die Verluste bei B = 1 T und f = 1 kHz der erfindungsgemafcen Formteile liegen vorzugsweise in einem 
Bereich von 80 bis 450 W/kg. Besonders bevorzugt sind solche erfindungsgemaften Formteile, welche Verlus- 
te von weniger als 250 W/kg bei B = 1 T und f = 1 kHz aufweisen. Ganz besonders bevorzugt sind Formteile, 
deren Verluste unterhalb 160 W/kg liegen. 

[0039] Die Messung der Verluste wird an einem Ringkern der Abmessungen 33 * 20 * 6 mm 2 mit n 1 = 170 
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und n 2 = 20 durchgefuhrt. 

[0040] Der spezifische Widerstand der Formteile ist vorzugsweise grower als 500 \JiQm. 

[0041 ] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines magnetisierbaren Formteils umfassend 

die Schritte: 

- Behandlung eines Pulvers aus einem ferromagnetischen Material mit einer Phosphatkomponente 

- Behandlung mit einer weiteren Komponente enthaltend organofunktionelle Silane oder Behandlung des 
Pulvers mit einer Komponente, die sowohl Phosphate als auch organofunktionelle Silane enthalt, 

- Ggf. Zugabe von Presshilfsmitteln, Bindern, Harzen oder Gleitmitteln, 

- Pressen des behandelten Pulvers zu einem Grunling und 

- Gluhung des Grunlings zu einem mechanisch verfestigten Formteil. 

[0042] Die einsetzbaren organofunktionellen Silane sind Substanzen, die vorzugsweise Bausteine der allge- 
meinen Formel 

x 

R(CHi)n-Si- X (i) 
X 

wobei X eine leicht hydrolysierbare Gruppe ist und Rfur einen organischen Rest steht, enthalten. 
[0043] Beispiele fur leicht hydrolysierbare Gruppen sind CI, OCH 3 , OCH 2 H 5 oder OCH 2 CH 2 OCH 3 . 
[0044] Geeignete organische Reste sind beispielsweise Wasserstoff oder aliphantische oder aromatische 
Reste mit 2 bis 10 C-Atomen, die entweder unsubstituiert oder teilweise substituiert sein konnen. Geeignete 
Substituenten sind beispielsweise F, Br, I oder bevorzugt Chlor. Vorzugsweise werden unsubstituierte organi- 
sche Reste eingesetzt. 

[0045] Die eingesetzten organofunktionellen Silane enthaltenden Substanzen sind beispielsweise Vinylsila- 
ne, wie Vinyltrichlorsilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyl-tris-(|3-metoxyethoxy)-silan oderVinyl- 
triacetoxysilan, Aminosilane, wie y-Aminopropyl-triethoxysilan, y-Aminopropyl-trimethoxysilan, N-|3-(Aminoe- 
thyl)-Y-aminopropyl-trimethoxysilan oder N-|3-(Aminoethyl)-Y-aminopropyl-trimethoxysilan oder N-|3-(Aminoe- 
thyl)-N-(|3-Aminoethyl)-Y-aminopropyl-trimetoxysilan, Ureisosalkylsilane, Epoxyalkylsilane, wie p-Glyxidyloxy- 
propyl-trimethoxysilan, Methacrylalkylsilane, wie y-Methacryloxypropyl-trimetoxysilan oder y-Methacryloxypro- 
pyl-tris-(P-methoxyethoxy)-silan oder Mercaptoalkysilane, wie y-Mercaptopropyl-trimethoxysilan oder y-Mer- 
captopropyl-triethoxysilan. 

[0046] Der Gewichtsanteil der organofunktionellen Silane liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 3 
Gew.-%, insbesondere 0,25 bis 2 Gew.-%. 

[0047] In den Formteilen sind vorzugsweise ubliche Gleitmittel zur Verbesserung der Pressdichte vorhanden. 
Beispiele fur geeignete Gleitmittel sind Calcium-, Lithium-, Magnesium-, Zinkstearat und Stearinsaure. Im Prin- 
zip sind aberauch andere Gleitmittel denkbar, solange sie auf den Pressvorgang unterstutzend wirken und sich 
nicht nachteilig auf die Rieselfahigkeit des Pulvers auswirken. 

[0048] Vorzugsweise wird als Gleitmittel Lithiumstearat, Stearinsaure oder Ca-Stearat in einer Menge einge- 
setzt, die einerseits den Pressvorgang ausreichend unterstutzt, andererseits jedoch noch zu hohen Maximal- 
permeabilitaten fuhrt. Der Gewichtsanteil liegt bevorzugt im Bereich von 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere zwi- 
schen 0 und 0,6 Gew.-%. 

[0049] Die erfindungsgemaft einsetzbaren Pulver konnen gegluht (vorbehandelt) oder ungegluht verwendet 
werden. Werden die Pulver gegluht eingesetzt, so ist eine reduzierende Atmosphare, insbesondere eine was- 
serstoffhaltige Atmosphare, bevorzugt. 

[0050] Die Behandlung des Pulvers erfolgtauf an sich bekannte Weise, wie beispielsweise in W. Rausch et. 
al, "Die Phosphatierung von Metallen", 2. Auflage, Eugen Leuze Verlag, Saulgau (1988) beschrieben. 
[0051 ] Als auftere Schicht kann auf die Pulverteilchen ein Thermoplast oder Duroplast aufgebracht werden, 
welches vor dem Pressen zu einem Grunling ausgehartet wird, Vorzugsweise wird jedoch kein Thermoplast 
oder Duroplast aufgebracht. 

[0052] Der Pressvorgang kann entweder bei Raumtemperatur oder bei einer Temperatur oberhalb Raumtem- 
peratur (Warmpressen) erfolgen. Wenn warmgepresst wird, sind Temperaturen von mindestens 80°C bevor- 
zugt. 

[0053] Vorzugsweise wird die Gluhung des Grunlings in einer oxidierenden Atmosphare, wie beispielsweise 
Luft oder befeuchtetem Wasserstoff durchgefuhrt. 

[0054] Die Gluhung des Grunlings findet bevorzugt bei einer Temperatur von mindestens 500°C statt. Die 
Temperatur ist nach oben begrenzt durch die Temperatur, bei der die Isolationsschicht unwirksam wird. Fur die 
eingesetzten Isolationsmittel liegt diese Grenze vorzugsweise etwa bei 680°C. Es kann dabei zur Erhohung 
der Festigkeit von Vorteil sein, die Gluhung bei verschiedenen Temperaturstufen durchzufuhren. 
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[0055] Es ist moglich, die Silanbehandlung vor oder nach der Phosphatierungsbehandlung durchzufuhren. 
Bevorzugt wird die Phosphatierung allerdings vor der Silanbehandlung durch gefuhrt. Die Phosphate konnen 
in wassriger oder nichtwassriger Losung angewendet werden. 

[0056] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist es ebenfalls moglich, die Phosphatbeschichtung 
und Silanbeschichtung in einem Arbeitsgang durchzufuhren. Es hat sich gezeigt, dass die Pulverteilchen ana- 
log der in der DE-A1-4 403 876 beschriebenen Methode zur Passivierung von metallischen Oberflachen von 
Schrauben beschichtet werden konnen. Bei dieser Methode enthalt das Silan bzw. Polysiloxan eingebaute 
Phosphor-Sauerstoff-Baugruppen, die vorzugsweise als Zwischenglieder in Polysiloxan-ketten 
(Sl-O-Si-O-P-P-Si-...) eingebaut sein konnen. Dabei ist das Atomverhaltnis P : SI in der Siloxanschicht vor- 
zugsweise grower als 0,01 . 

[0057] Die erfindungsgemaften Formteile konnen je nach Herstellungsbedingungen eine offene Restporositat 
besitzen, die sich nachteilig auf die Korrosionsbestandigkeit auswirken kann. Zur Verbesserung des Korrosi- 
onsschutzes wird vorzugsweise das Formteil nach derGluhung einer Vakuumimpragnierung mitflussigen Har- 
zen und anschlieftender Hartung unterzogen. Geeignete Harze sind an sich bekannte vernetzende oder ther- 
moplastische Harze, wie beispielsweise anaerobe Methacrylatharze. Das Eindringen des Harzes in das Form- 
teil kann mit Hilfe von unter Druck stehendem Gas gefordert werden. Geeignete Drucke liegen zweckmaftiger- 
weise im Bereich von 0,3 bis 3,0 MPa Auf diese Weise lassen sich 61- und benzinfeste Formteil mit guter Tem- 
peraturbestandigkeit bis zu etwa 250°C herstellen. 

[0058] Ferner umfasst die vorliegende Erfindung die Verwendung des erfindungsgemaften Formteils in Mag- 
netventilen, als Kerne von Ziindspulen oder als Joche in Magnetsystemen zur Ventilsteuerung oder als Rotor 
oderStator in Motoranwendungen oderanderen elektrischen Maschinen. 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0059] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von in den Figuren 
len naher erlautert. Es zeigt: 

Fig. 1 die Frequenzabhangigkeit der Maximalpermeabilitat von 

spielen 1, 3, 4, 6, 7, und 8, 

Fig. 2 die Frequenzabhangigkeit der Maximalpermeabilitat von 
spielen 1 und 10-19 und 

Fig. 3 die Frequenzabhangigkeit der Maximalpermeabilitat von 
spielen 20 und 21 mit variierter Aussteuerung des Ringkerns. 

Beispiel 1 (Vergleich) 

Herstellung von Kernen mit Phosphatisolation in wassriger Losung 

[0060] 200 g Eisenpulver (AT 40.29, Fa. Hoganas) mit einer mittleren Teilchengrofte d 50 = 265 [jm und einem 
C-Gehalt bzw. N-Gehalt von etwa 0,003% und einem O-Gehalt von etwa 0,081% wurde auf HCI angeatzt und 
mit einer wassrigen Losung zur Phosphatierung behandelt. 

[0061] Zur Herstellung der Losung wurde die kommerziell erhaltliche Phophatierung Novaphos® F 2311 (Fa. 
Novamax) in Wasser gelost (1 5 g F 231 1 pro Liter Wasser) und die Losung bei 57°C mit Natronlauge auf einen 
pH-Wert von 5,0 eingestellt. Anschlieftend wurde das Eisenpulver mit 1 I der Losung gemischt. Nach 5 min 
wurde die Reaktion durch Spulen mit Wasser gestoppt und das Pulver bei 130°C an Luft getrocknet. 
[0062] Anschlieften wurde das Pulver mit einem nach der Hartung flexiblen Epoxid-Harz (Epikote® EP 1055, 
Fa. Shell; Erweichungstemperatur 90-95°C, Dichte: 1,19 d/cm 3 ) gemischt. Das Harz wurde in Form einer 
20%-igen Aceton-Losung eingesetzt und dem Pulver in einer Menge von 2,5 g pro 100 g Pulver (0,5% EP 
1055) zugegeben. Die Mischzeit betrug 30 min. Anschliefcend erfolgte eine Verdampfung des Losungsmittels 
im Vakuum. 

[0063] Vor dem Pressen wurde als Gleitmittel 0,5 Gew.-% Calciumstearat zugegeben und ca. 30 min unter- 
gemischt. 

[0064] Das so hergestellte Pulver wurde in einer undirektionalen Presse mit einem Druck von 600 MPa zu 
Ringen mit einem Auftendurchmesser von 33 mm, Innendurchmesser von 20 mm und einer Hohe von 6 mm 
gepresst. SchlieGlich erfolgte eine Gluhung in 2 Stufen, zunachst 1 h bei 600°C in alternieren LuftA/akuum und 
dann 1 h bei 520°C an Luft. 



Zeichnung gezeigten Ausfuhrungsbeispie- 
Proben gemafc Herstellung nach den Bei- 
Proben gemafc Herstellung nach den Bei- 
Proben gemafc Herstellung nach den Bei- 
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Beispiel 2 (Vergleich) 

Nicht wassrige Phosphatierung 

Die Herstellung entspricht Beispiel 1 mit folgendem Unterschied: 

[0065] 1000 g Eisenpulver entsprechend Beispiel 1 werden mit 80 g Aceton und 3,37 g H 3 P0 4 und 1 g H 2 0 
30 min reaktionsgemischt und bei Raumtemperatur unter Vakuum getrocknet. 

[0066] Die Maximalpermeabilitat uber die Frequenz dieser Probe ist in Fig. 1 (AT 40.29 OF) und 2 (AT 40.20 
OF/0,5% EP 1055 =, 5% Ca RT) aufgetragen. 

Beispiele 3 bis 5 

Phosphat und Silanbehandlung 

[0067] Entsprechend Beispiel 2 wurden Eisenpulver mit einer Phosphatschicht versehen und dann mit unter- 
schiedlichen organofunktionellen Silanen beschichtet. 

Verwendete Silanverbindungen: 



Beispiel 


Probe 


Verbindung 


Herstellerbe- 
zeichnung 


3 


S187 


y- 

Glycidy- 
loxypropyl - 
trimetholxysi - 
lan 


Union Carbide® 
A 187 


4 


snoo 


Vinyl-tris- (p- 
methoxy- 
ethoxy) -silan 


Union Carbide® 
A 172 


5 


S172 


Y- 

Aminopropyl - 
triethoxysilan 


Union Carbide® 
A 1100 



[0068] Aus diesen Silanverbindungen wurden verschiedene Losungen der Zusammensetzung 4 g Silan, 95 
g Isopropanol und 1 g aqua dest hergestellt. 

[0069] Zur Bildung der Silanschicht wurden die phosphatierten Fe-Pulver mit der Silanlosung im Mengenver- 
haltnis 0,5 g Silan pro 100 g Eisenpulver gemischt und 1 h reaktionsgemischt. Die Mischungen wurden dann 
1 ,5 h bei 150°C im Vakuum getrocknet. 

[0070] Anschliefcend wurden die Pulver entsprechend Beispiel 1 zu Kernen weiterverarbeitet. 
[0071] Die gemessene Maximalpermeabilitat ist in Fig. 1 dargestellt. 

Beispiele 6 bis 8 

Variation des Silananteils 

[0072] Es wurden Kerne gemafl Beispielen 3 bis 5 mit unterschiedlichem Silananteil hergestellt. 



7/19 



DE 102 45 088 B3 2004.01.08 



Beispiel 


Menge Si lan 
pro 100 g Ei- 
senpulver 


S i 1 anve rb indung 


6 


0,2 g 


A1100 


7 


0,2 g 


A187 


8 


0, 05 g 


A187 


9 


1 g 


A187 



[0073] Fig. 1 zeigt die Maximalpermeabilitat der hergestellten Kerne in Abhangigkeit der Frequenz des Mag- 
netfelds im Vergleich zu Proben ohne Zusatz von organofunktionellen Silanen (AT 40.29 OF). 

Beispiele 10 bis 19 

Variationen des Gleitmittels und der Presstemperatur 



[0074] Entsprechend der Beispiele 3 und 9 wurden Kerne hergestellt, bei denen den Pulvern vor dem Pressen 
0,5% eines Gleitmittels zugesetzt wurden. Das Pressen der Pulver erfolgte entweder bei Raumtemperatur (RT) 
Oder bei 150°C. 



Beispiel 


Gleitmittel 


Presstempera- 
tur 


Menge Si lan 
A187 


10 


Li -Stearat 


RT 


0,5 % 


10a 


Li -Stearat 


150°C 


0,5 % 


11 


Stearinsaure 


RT 


0,5 % 


11a 


Stearinsaure 


150°C 


0,5 % 


12, 13 


Ca-Stearat 


RT 


0,5% 


13a 


Ca-Stearat 


150°C 


0,5 % 


14 


Ca-Stearat 


RT 


1% 


15 


Li -Stearat 


RT 


1 % 


16 


Ca-Stearat 


150°C 


1 % 


17 


Li -Stearat 


150°C 


1 % 


18 


Stearinsaure 


RT 


1 % 


19 


Stearinsaure 


150°C 


1 % 



[0075] Die Maximalpermeabilitat der Kerne in Abhangigkeit von der Frequenz des angelegten Feldes ist in 
Fig. 2 dargestellt. 

[0076] In Tabelle 1 sind die Messwerte der Maximalpermeabilitat bei einer Frequenz des angelegten Feldes 
von f = 50 Hz fur die Beispiele 10, 11, und 1 3-1 9 zusammengefasst. 



Beispiel 20 

[0077] 5 kg des Pulvers AT 40.29 (Fa. Hoganas) mit d 50 = 265 |jm wurden mit 1 5 g H 3 PQ 4 und Aceton in einem 



8/19 



DE 102 45 088 B3 2004.01.08 

Mischer phosphatiert. AnschlieGend wurde das Aceton abgepumpt. Nach Zugabe von 50 g Silan A1 87 mit Iso- 
propanol und Wasser wurde abermals durchgemischt und abgepumpt. Das erhaltene Pulver wurde mit 0,5% 
Li-Stearat in einem Taumelmischer versetzt. Die Herstellung von Ringen erfolgte entsprechend Beispiel 1. 
[0078] Die Maximalpermeabilitat (H = 10 A/cm) betrug 440. 

[0079] Die Frequenzabhangigkeit der Maximalpermeabilitat und der Permeabilitat bei B = 1 T zeigt Fig. 3. 

Beispiel 21 

[0080] Es wurden entsprechend Beispiel 20 weitere Ringe hergestellt, jedoch durch Verwendung eines Pul- 
vers mitd 50 = 120 (ABC1 00.30, Fa. Hoganas). 

[0081 ] Bei f = 3 kHz und einer Induktion B = 1 T (hohere Aussteueung gegenuber Beispiel 20) wird eine Per- 
meabilitat von 304 erreicht. Die Frequenzabhangigkeit der Maximalpermeabilitat und der Permeabilitat bei B = 
1 T ist in Fig. 3 dargestellt. 

Messung der Biegefestigkeit 

[0082] Um die Biegefestigkeit der Kerne zu bestimmen, wurden analog der vorstehenden Beispiele quader- 
formige Stabe mit den Abmessungen l s = 40 mm, b = 1 0 mm, h = 4 mm gepresst. 

[0083] Die Messung erfolgte auf ubliche Weise durch Auflage des Stabes an zwei Punkten mit einem Abstand 
von 15 mm und Anlegen einer nach unten wirkenden Kraft in der Mitte zwischen diesen Punkten. Aus der ge- 
messenen Biegebruchkraft F B errechnet sich die Biegefestigkeit s B nach folgender Formel: 

S B =1,5x(F B x| s )/( b xh 2 ) 

[0084] Die Biegebruchfestigkeit wurde jeweils an 3 gleichartigen Proben gemessen und aus den Werten fur 
s B der Mittelwert bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 2 dargestellt. 

[0085] Die Beispiele zeigen, dass durch den Einsatz von organofunktionellen Silanen die Permeabilitat von 
Pulverkernen erhoht werden kann. Insbesondere im Frequenzbereich bis 4 kHz und daruber zeigt sich eine 
erhebliche Verbesserung gegenuber bekannten Pulverkernen (AT 40.29 OF). 

[0086] Ferner werden noch drei weitere Gruppen an Ausfuhrungsbeispielen vorgestellt. Furjede Gruppe wer- 
den im folgenden zwei Ausfuhrungsbeispiele aufgefuhrt. Alle Pulver (teilweise vorgegluht) wurden gemafl der 
vorliegenden Erfindung beschichtet, gepresst und gegluht. Die Herstellungsparameter und die resultierenden 
Eigenschaften sind in den nachfolgenden Tabellen aufgefuhrt. 
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1 . Gruppe 



Bsp 


Pulver 


Vorglii- 
hung 


Lith- 
ium- 
Ste- 
arat 


Pres 

s- 
druc 

k 


"D "v d a a — 

tempe- 
ratur 


tempe- 
ratur 


Glu 
h- 
pro 
fil 


VJJ _L HI Id I— 

mos- 
phare 








[Gew. 
%] 


[MPa 
] 


[°C] 


[°C] 
























1 


ASC 
100.29 


ja 
(+0, 75 
Gew. % 
MgO) 


0,25 


800 


20 


525 


1 h 


Ar 


2 


ABC 
100 .30 


nein 


0, 125 


800 


20 


500 


1 h 


OF 



Bsp . 


Dichte 


Pmax 

(50 
Hz) 


spezi - 

f i- 
scher 

Wider- 
stand 


Koerzi- 

tiv- 
f eldsta 
rke 


spezif i- 

sche 
Verlust- 
leistung 
(50 Hz / 

1 T) 


spezif i- 

sche 
Verlust- 
leistung 
(1 kHz / 

1 T) 


c 




[g/cm 3 ] 




[pfim] 


[A/cm] 


[W/kg] 


[W/kg] 


[ (WS 2 )/ 

(kgm 2 )] 


















1 


7, 37 


310 


788 


2 , 29 


5,59 


124 


0,40 


2 


7, 33 


300 


895 


2,44 


5,78 


131 


0,22 
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2. Gruppe 





Pulver 


vuiyiu. 

hung 


Lithi 
um- 

Ste- 
arat 


Pre s 

G — 
O 

druc 

jV 


Pres s - 
atur 


Gliih- 
tempe - 
ratur 


blU 
11 

pro 

in 


Gliihat- 
mos - 
phare 








[Gew. 
%] 


[MPa 
] 


[°C] 


[°C] 
























3 


ASC 
100 .29 


nein 


0,25 


800 


20 


550 


OF 


OF 


4 


ASC 
100 .29 


nein 


0,25 


800 


150 


550 


OF 


OF 



Bsp . 


Dichte 


Umax 

(50 
Hz) 


spezi - 

f i- 
scher 

Wider- 
stand 


Koerzi - 
tiv- 

f eldsta 
rke 


spezif i- 

sche 
Verlust- 
leistung 
(50 Hz / 

1 T) 


spezif i- 

sche 
Verlust- 
leistung 
(1 kHz / 
1 T) 


C 




[g/cm 3 ] 




[uflm] 


[A/cm] 


[W/kg] 


[W/kg] 


[ (Ws 2 )/ 
(kgm 2 ) ] 


















3 


7,31 


323 


392 


2,28 


5, 53 


121 


0,23 


4 


7,39 


369 


227 


2, 26 


5, 37 


124 


0,48 
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3. Gruppe 



Bsp 


Pulver 


Vorglu- 
hung 


Liti- 
um- 
Ste- 
arat 


Pres 

s - 
druc 

k 


Press- 
temper 
atur 


on i"iVi 
(jj±un- 

tempe- 

ratur 


Glu 
h- 
pro 
fil 


Glunat- 
mos - 
phare 








[Gew. 
%] 


[MPa 
] 


[°C] 


[°C] 
























5 


AT 
40 .29 


ja 
(+0 , 25 
Gew. % 
MgO) 


0,25 


800 


20 


525 


1 h 


Luf t 


6 


ABC 
100.30 


nein 


0,25 


800 


20 


550 


OF 


OF 



Bsp . 


Dichte 


(50 
Hz) 


spezif 
ischer 

Wider- 
stand 


Koer- 
zitiv- 

feld- 
starke 


spezif i - 

sche 
Verlust - 
leistung 
(50 Hz / 

1 T) 


spezif i- 

sche 
Verlust - 
leistung 
(1 kHz / 

1 T) 


C 




[g/cm 3 ] 




[uSlm] 


[A/cm] 


[W/kg] 


[W/kg] 


[ (Ws 2 ) / 
(kgm 2 ) ] 


















5 


7,33 


370 


79 


1,89 


5, 03 


157 


0, 64 


6 


7,32 


330 


76 


2, 08 


5, 18 


140 


0,97 



[0087] Alle Daten der oben aufgefuhrten drei Gruppen beziehen sich auf Mittelwerte von Messungen an je- 
weils drei Ringen bzw. funf Staben. 

[0088] Die Widerstande wurden an Staben mit oxidierter Oberflache gemessen. Die Oxidation resultiert aus 
der Gluhung, wegen der sehr geringen Porositat des Materials (hohe Dichte) ergibt sich aber nur eine dunne 
Oxidschicht. 

[0089] Die Oxidschicht ist ein besserer elektrischer Leiter als der eigentliche Pulververbundwerkstoff. Bei der 
Widerstandsmessung uber die Stablange liegt demnach eine Parallelschaltung aus dunner Oxidschicht (gerin- 
ger spez. Widerstand) und Pulververbundwerkstoff (hoher spez. Widerstand) vor. Die gemessen Werte des 
spez. Widerstands fur den gesamten Stab sind deshalb kleiner als der spez. Widerstand fur den eigentlichen 
Pulververbundwerkstoff. 



Patentanspruche 

1. Pulvermetallurgisch hergestelltes Formteil aus verpressten und gegluhten weichmagnetischen phos- 
phatbeschichteten Pulverteilchen, wobei die phosphatbeschichteten Pulverteilchen vor der Gluhung mit orga- 
nofunktionellen Silanen beschichtet worden sind, wobei der Gewichtsanteil der organofunktionellen Silane zwi- 
schen 0,1 und 3 Gew.% an dem ungegluhten Formteil liegt und das Formteil nach der Gluhung keine polyme- 
risierten organofunktionellen Silane enthalt, gekennzeichnet durch einen spezifischen Widerstand p > 10 \jQm 
, eine Koerzitivfeldstarke H c < 3,0 A/cm, Hystereseverlusten W H < 0,14 J/kg (bei einer Austeuerung von B = 1 
T), einer Maximalpermeabilitat (gemessen bei f = 50 Hz) > 275 und eine Dichte y ^ 7,1 g/cm 3 . 

2. Formteil nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der spezifische Widerstand p > 200 M^nn be- 
tragt. 
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3. Formteil nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der spezifische Widerstand p > 750 M^nn be- 
tragt. 

4. Formteil nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Hystereseverluste W H < 
0,115 J/kg bei einer Aussteuerung von 1 Tesla betragen. 

5. Formteil nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Hystereseverluste W H < 0,110 J/kg bei ei- 
ner Aussteuerung von 1 Tesla betragen. 

6. Formteil nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Verlustfaktor c < 1,00 
(Ws 2 )/(kgm 2 ) betragt. 

7. Formteil nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Verlustfaktor c < 0,50 (Ws 2 )/(kgm 2 ) be- 
tragt. 

8. Formteil nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die frequenzabhangige Ma- 
ximalpermeabilitat bei 10 A/cm im gesamten Frequenzband von 0 bis 4 kHz mindestens 200 betragt. 

9. Formteil nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Biegebruchfestigkeit min- 
destens 30 MPa betragt. 

10. Formteil nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Pulverteilchen aus Ei- 
sen, Nickel-Eisen, Kobalt-Eisen oder Silizium-Eisen mit einer mittleren Teilchengrofte d 50 > 50 |jm bestehen. 

11. Formteil nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Pulverteilchen aus 
wasserverdustem Eisen bestehen. 

12. Formteil nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Teilchengrofce d 50 der 
Pulverteilchen im Bereich von etwa 50 bis etwa 400 fjm liegt. 

13. Verfahren zur Herstellung eines magnetisierbaren Formteils umfassend die Schritte: 

- Behandlung eines Pulvers aus einem ferromagnetischen Material mit einer Phosphatkomponente, 

- Behandlung mit einer weiteren Komponente enthaltend organofunktionelle Silane oder Behandlung des Pul- 
vers mit einer Komponente, die sowohl Phosphate als auch organofunktionelle Silane enthalt, 

- Pressen des behandelten Pulvers zu einem Grunling und 

- Gluhung des Grunlings oberhalb der Zersetzungstemperatur der organofunktionellen Silane zu einem me- 
chanisch verfestigten Formteil. 

1 4. Verfahren nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichnet, dass die organofunktionellen Silane Bausteine 
der allgemeinen Formel 

x 

R{CHi)n-Si-X (l) 

x 

wobei x eine leicht hydrolysierbare Gruppe ist und R fur einen organischen Rest steht, enthalten. 

1 5. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Gluhung in einer oxidierenden 
Atmosphare oder unter Schutzgas durchgefuhrt wird. 

1 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 3 bis 1 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Gluhung des Grun- 
lings bei einer Temperatur von mindestens 400°C stattfindet. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphatisierung 
vor der Silanbehandlung durchgefuhrt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphatisierung 
und Silanbehandlung in einem Arbeitsgang durchgefuhrt wird. 
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19. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Formteil nach der 
Gluhung einer Vakuumimpragnierung mitflussigen Harzen unterzogen wird. 

20. Verwendung des Formteils nach Anspruch 1 in Magnetventilen als Kerne von Zundspulen oderals Jo- 
che in Magnetsystemen zur Ventilsteuerung oder als Stator oder Rotor in elektrischen Maschinen. 

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zeichnungen 



cm m 

8 8 



oo 




m 












s 










o 


o 












oo 


oo 


GO 












CO 




OO 








U- 




o 


o 


o 


o 






a* 




CNI 


CM 


CM 


CM 






d 












» 


• 




55 



CD 




15/19 



DE 102 45 088 B3 2004.01.08 




7/ 



16/19 




17/19 



DE 102 45 088 B3 2004.01.08 



u o 

C7> «- 
N 

i a 

CL 
01 

i 

E 



c 

t_ 

o 
in 
c 
o 



CO o 



c 

in 
in 
0; 



c 
a> 

"O 
CD 

1c 

C/) 

? 1 

IS < 
:= o 

o 
ai 

£ 



it 



N 
<D I 

.9- o 



o 
E 

x 
o 



LO 
li 



X 

a 

E 



CM £ 
CO «*t 



o 

o 



CO 
i 

<S 

in 
o 
♦ 

ao 

CO 

o 
or" 
in 
o 
♦ 

o 

C7> 
CM 

O 



o 

o 

o 

in 



CD 

a. 
in 

<u 

CO 



a 



^* oo 
c< oo 
-<t in 



o O 
So 

I 



in 
o 



o 

o o 



ao GO 
CO OO 
CO nJ- 



E o 

CO 

o 

in 

o 
♦ 



CO O 

t= in 



2 o 

5 o 

lo !£ 
i 

o 

o 
>p 
cr" 
in 

o 
♦ 

CO 
CO 



-<T lO 



O t- 
OO lO 

•o m 



CN CO 
CO t- 

in 



in 



in 



o 

.£ h 

b £ 

co 

in 
o 
+ 



in c-- 



oo cn 



18/19 



DE 102 45 088 B3 2004.01.08 



i 

& 

CD* — ■ 



CO 

to 



CO CO 



CD 
-4 



->» CO 



CM CO 
CO 



CO CM 



o 



CD 



CD 
«_ 

a 

o 



o 

o 
O 

a o 

toco 
i i 
o o 

oo 

m in 
O O 
+ ♦ 

co oo 

co to 
o o 

in ir> 
o o 
♦ + 
ll ll 
o o 
cr> CD 

CM CM 

o o 

55 



o 

O 

o 

LD 



E 2 

S 2 

co tin 

i i 



-9 -fi 
cr er 

in m 
o o 
+ + 

GO CO 

to to 

cT~ o 

in m 
o" o 
+ + 

U_ Li_ 

O O 
CD CD 
CM CM 
O O 

55 



o 

o 

■ o 

g, a, 

D D 
C C 



o 

o 

o 

in 



8 



S 



a 

to to 

S~ 5~ 
in m 
oo 
♦ * 

CO CO 

to to 

o o 
c£ sr 
m in 

CD o 

+ + 

o o 

CD CD 
CM CM 

O O 



P 2 
o 

to to 

o o 

o o 



o 

o 

° 
r- io 

QC ir- 

o o 

L. l_ 

0 a 
^ & 

to to 

1 i 



o 

o 

. o 
tr 

cu <v 

U- I— 

ZD D 
O :0 
lT» </) 

c c 



o 



.o 

cr 

in 



in 
o o 
♦ ♦ 

CO oo 

to to 

jo o 
5* o- 



♦ + 
Ll ll 

o o 

CD CD 
CM CM 

O O 

55 



m in 
o o* 
+ + 

oo co 
to to 

-O o 



a 

co to 

o o 
ci- 
in in 
o" O 
+ + 

CO CO 

to to 



o o 
a> cd 

CN CN 

o o 

55 



Ll. U. 
O O 
cr> cn 
CN cn 

o CD 

55 



o 

I 

(?) 

I 



o 

to 

o 

E 

a. 

to 

CO 

rsi 
ii 

o 
m 

cn 

CN 

o 



O) 
CN 

O 



gj 

iJ) 



a 

CO oo 



a 

o o 



CD 



LO 



oo cn 



o 

CN 



CN 



19/19 



